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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность  проблемы.  Кремний  является  основным  материалом 
современной электроники: на его основе изготавливаются 95% интегральных схем и 
свыше 90% полупроводниковых  приборов  и  устройств.  Достоинством  материала 
является  то,  что  он  может  быть  получен  в  разных  структурных  модификациях 
(монокристаллической,  аморфной,  поликристаллической,  микрокристаллической, 
нанокристаллической, пористой), каждая из которых обладает уникальным набором 
свойств,  совместима  друг  с  другом  и  с  технологическими  процессами  кремниевой 
технологии. Пористый кремний (ПК) был открыт во второй половине 50-х годов 20-
го  века [1,2] при  изучении  процессов  электрохимической  полировки  кремниевых 
пластин.  Первые  же  исследования  показали,  что  наличие  в  монокристаллическом 
кремнии  развитой  сети  мелких  пор  приводит  к  появлению  в  материале  ряда 
специфических явлений, таких как высокая удельная поверхность (до 800 м
2/см
3) и 
повышенная  химическая  активность,  когда  скорости  химических  реакций 
увеличиваются  в 10-100 раз  по  сравнению  с  монокристаллическим  кремнием.  Эти 
свойства были использованы в 60-70-е годы в микроэлектронике для формирования 
толстых диэлектрических слоев по IPOS (Isolation by Porous Oxidized Silicon) и  FIPOS 
(Full Isolation by Porous Oxidized Silicon) технологиям,  для  создания  структур 
кремний-на-изоляторе. После открытия в 1990 году Кэнхемом (Canham) [3] явления 
люминесценции ПК при комнатной температуре в видимой области спектра началось 
активное  всестороннее  изучение  свойств  ПК.  Комплексные  исследования  показали 
многообразие свойств ПК, были предложены новые области применения пористых 
кремниевых слоев. В настоящее время на основе ПК [3] активно разрабатываются 
функциональные элементы сверхбольших интегральных схем, оптоэлектронные пары 
излучатель-приемник, устройства ультразвуковой электроники, солнечные элементы, 
волноводы,  датчики  влажности  и  состава  газов,  приборы  для  мониторинга 
окружающей  среды,  биосенсоры,  биоматериалы,  антиотражающие  покрытия, 
фотонные кристаллы, интегральные конденсаторы и т.д.  
Перспективы  применения  слоев  ПК  в  приборах  и  устройствах  электроники 
вызвали  необходимость  получения  информации  об  электрофизических  параметрах 
пористого  материала,  методах  управления  величиной  электропроводности, 
термической  и  радиационной  стойкости,  свойствах  переходов  ПК/металл  и 
ПК/кремний и т.д. Анализ имеющихся литературных данных показал, что, несмотря 
на большое общее число публикаций по пористым полупроводникам (более 4000), 
многие вопросы, касающиеся электрофизики ПК и структур на его основе, являлись   4
нерешенными. К началу выполнения диссертационной работы ощущался недостаток 
фундаментальных  исследований  электрических  свойств  ПК,  отсутствовала  единая 
теория  изменения  величины  проводимости  ПК  в  результате  процесса 
порообразования,  не  был  понятен  механизм  дрейфа  носителей  заряда  в  пористом 
материале  с  различной  морфологией  пор,  отсутствовали  данные  о  влиянии 
термического  отжига  в  интервале 450-550˚С  и  облучения  высокоэнергетичными 
электронами  на  электрические  свойства  материала.  Информация  о  параметрах 
переходов  ПК/кремний  и  ПК/металл  в  литературе  была  противоречивой. 
Неизученными оставались емкостные свойства структур с пористыми кремниевыми 
слоями;  роль  фазы  продуктов  электрохимических  реакций  в  явлениях  переноса; 
природа образования обедненных областей в ПК и т.д. С физической точки зрения 
нерешенными  были  вопросы  о  применимости  моделей  разупорядоченных 
полупроводников  для  описания  дрейфа  носителей  заряда  в  ПК,  о  возможных 
особенностях  явлений  переноса  при  переходе  к  низкоразмерным  системам. 
Серьезным препятствием для понимания общей картины электрических свойств ПК 
являлось многообразие морфологических особенностей материала и их зависимость 
от технологических параметров формирования пористой структуры. В то же время 
целенаправленный  учет  технологических  параметров  открывал  значительные 
возможности в создании пористых слоев с заданными электрическими свойствами, 
например,  для  получения  низкоомных  или  высокоомных  буферных  слоев  для 
эпитаксии.  Все  сказанное  выше,  дополненное  практической  необходимостью 
применения  пористых  кремниевых  слоев  с  заданными  электрофизическими 
параметрами  в  создаваемых  устройствах  электроники,  определило  актуальность 
систематического исследования электрических свойств ПК с различной морфологией 
и пористостью.  
 
Цель  диссертационной  работы  заключалась  в  выявлении  основных 
закономерностей транспорта носителей заряда в пористом кремнии и в структурах на 
его  основе  при  вариации  в  широких  пределах  величины  пористости (3-70%) и 
морфологии пор. Для достижения поставленной цели требовалось решить следующие 
задачи: 
▪  экспериментально  исследовать  электрические  и  фотоэлектрические 
характеристики слоев ПК с различными структурными параметрами в широком 
интервале температур;  
▪  выявить  общие  закономерности  и  специфические  черты  в  поведении 
кинетических коэффициентов для ПК с различной морфологией пор;    5
▪ исследовать влияние внешних воздействий (термического отжига 450-550˚С в 
инертной среде, облучения высокоэнергетичными электронами с энергией 2 МэВ) 
на электрические параметры ПК, изучить емкостные свойства и динамическую 
проводимость слоев ПК; 
▪ провести сравнение свойств ПК со свойствами неоднородных полупроводников 
со  случайным  потенциальным  рельефом;  для  этого  в  качестве  модельных 
объектов  использовать  квазиоднородные  сильно  компенсированные 
полупроводники на основе A
IVB
VI; 
▪ провести классификацию электрических свойств ПК с разными структурными 
параметрами и соответствующих переходов ПК/кремний и ПК/металл. 
 
Научная новизна работы заключается в том, что в результате комплексных 
исследований явлений переноса в ПК, обладающем различными морфологическими 
особенностями,  предложен  единый  теоретический  подход,  объясняющий  дрейф 
носителей заряда с учетом свойств обедненных областей в пористом материале. К 
наиболее  оригинальным  и  впервые  полученным  научным  результатам, 
представленным в диссертационной работе, относятся следующие:    
1. Обнаружен тонкий пористый слой на катодной стороне сильно легированных 
кремниевых  пластин  при  использовании  метода  жидкостного  контакта  Унно-
Имаи и описаны его специфические свойства.  
2.  Прямыми  экспериментальными  методами ( в  том  числе  на  основе  эффекта 
Холла)  показано,  что  для  кремниевой  матрицы  ПК  могут  иметь  место  случаи 
отсутствия  обеднения,  частичного  или  полного  обеднения ( патент  РФ 
№2054746). 
3. Установлено, что размеры обедненных областей вокруг пор в макропористом 
кремнии с малой пористостью коррелируют с диффузионной длиной атомарного 
водорода,  и  комплекс  явлений,  происходящих  при  отжиге  макропористого 
кремния  на  n-Si(Р),  можно  объяснить  пассивацией ( депассивацией)  примесных 
атомов фосфора водородом. 
4. Для динамической проводимости и емкости слоя ПК, находящегося в условиях 
вакуума, показана роль адсорбированных полярных молекул на стенках пор. 
5. Описан эффект перехода в низкоомное состояние для мезопористого кремния с 
малой пористостью, сформированного на p
+-Si(В), при отжиге 500-550˚С и для 
макропористого  кремния  с  малой  пористостью,  полученного  на  n-Si(Р),  при 
отжиге 650˚С.    6
6.  Показана  возможность  снижения  переходных  сопротивлений  алюминиевых 
контактов к кремнию за счет применения пористых необедненных слоев (патент 
РФ №2065226). 
7. Определены величины переходных сопротивлений алюминиевых контактов в 
ПК  с  различной  морфологией  и  показаны  их  изменения  при  внешних 
воздействиях.  
8. Получены и проанализированы зависимости диэлектрической проницаемости 
ПК в интервале пористости 30-70%. 
9.  Показано,  что  наличие  аморфизированной  пленки  на  поверхности  ПК  и 
проведение технологических операций по ее удалению приводят к особенностям 
роста пленочных структур (Al, As2Se3, A
IVB
VI) на кремнии. 
 
Практическая значимость работы состоит в следующем: 
1.  Разработан  новый  метод  локального  определения  пористости  для 
мезопористых слоев с пористостью 20-50%  с применением методов акустической 
микроскопии. 
2.  Предложена  классификация  электрических  свойств  ПК  с  различной 
морфологией  пор,  позволяющая  предсказать  поведение  электрических 
параметров пористых слоев в составе пленочных элементов электроники. 
3.  Установлены  интервалы  температурной  обработки  ПК  с  различной 
морфологией, в которых не происходит существенного изменения электрической 
проводимости пористого материала. 
4.  Разработаны  технологические  приемы,  позволяющие  целенаправленно 
изменять  величину  проводимости  ПК  и  варьировать  величину  удельного 
сопротивления  материала  в  составе  многослойных  структур  после  окончания 
процесса анодирования. 
5.  Предложен  способ  формирования (111)-аксиально  текстурированных  пленок 
алюминия  на  подслое  ПК,  который  может  быть  использован  для  создания 
металлизации с повышенным сопротивлением явлению электромиграции. 
6.  Установлены  технологические  режимы  операции  отжига,  при  которых 
происходит  снижение  переходных  сопротивлений  алюминиевых  контактов  к 
пористому слою и улучшение параметров контактов. 
7.  Предложены  приемы,  вызывающие  ликвидацию  нежелательного  эффекта 
релаксации  проводимости ПК после отжига.   7
8.  Для  исследования  емкостных  и  проводящих  свойств  высокоомного  ПК 
предложены  специальные  тестовые  структуры,  позволяющие  устранить  или 
минимизировать нелинейные явления на интерфейсах. 
Результаты работы были использованы при выполнении гранта РФФИ 94-02-05460-а 
и  шести  грантов  Министерства  образования  РФ  в  области  естественных  наук,  в 
области электроники и в области химических технологий (1992-2003 годы). 
 
Научные положения, выносимые на защиту: 
1. Процессы переноса  носителей заряда в ПК имеют многообразное проявление в 
зависимости от морфологических особенностей материала, величины пористости 
и свойств обедненных областей.  
2. В мезопористом кремнии с малой пористостью (менее 20%) при отсутствии 
обедненных  областей  дрейф  носителей  описывается  в  рамках  теории 
эффективной среды в модели «кремний + поры». 
3.  Транспорт  носителей  в  макропористом  кремнии  при  наличии 
неперекрывающихся  обедненных  областей  вокруг  пор  соответствует  теории 
эффективной среды в модели «кремний + обедненные области + поры». 
4.  Комплекс  электрических  и  фотоэлектрических  явлений  в  мезопористом 
кремнии с малой пористостью, сформированном на p
+-Si, описывается теорией 
случайно неоднородных полупроводников с мелкомасштабными флуктуациями. 
5. При анализе дрейфа носителей в мезо- и микропористом кремнии с высокой 
пористостью, содержащем фазу аморфного кремния, необходимо учитывать роль 
аморфной оболочки, обволакивающей кремниевые нанокристаллиты. 
6.  ПК  по  своим  электрическим  свойствам  классифицируется  в  зависимости  от 
величины  пористости,  морфологических  особенностей  материала  и  свойств 
обедненных областей на четыре основные группы.  
7. Кратковременный изохронный термический отжиг 450-550˚С в инертной среде 
и облучение высокоэнергетичными электронами с энергией 2 МэВ приводят к 
индивидуальному изменению проводимости ПК различных групп, что связано с 
особенностями дрейфа носителей заряда. 
8.  Диэлектрическая  проницаемость  высокоомного  ПК,  содержащего  фазу 
аморфного кремния, при вариации весовой пористости от 30% до 68% монотонно 
уменьшается от 8,6 до 4,2. Величина диэлектрической проницаемости среды в 
объеме  пор  превышает  единицу  и  увеличивается  при  росте  температуры  и 
уменьшении частоты измерительного сигнала. 
   8
Апробация работы. Основные положения работы и ее результаты докладывались на 
международных  конференциях: «Porous Semiconductors - Science and Technology» 
(Mallorca, 1998, Madrid, 2000), E-MRS Spring Meeting (Strasbourg, 1996, 1997, 1998), 
«Material Science and Material Properties for Infrared Optoelectronics» (Uzhgorod, 1996, 
Kiev, 1998, 2000, 2002), European Workshop MAM-99 (Oostende, 1999), 11-th European 
Conf. EUROSENSOR-XI (Warsaw, 1997), European Workshop MAM-97 (Villard de 
Lance, 1997), XI Intern. Conf. on Crystal Growth (Hague, 1995), XII Intern. Winter School 
on the Physics of Semiconductors (Ekaterinburg, 1997), Intern. Сonf. PLDS 
(Chernogolovka, 1993,  Dubna, 1995), Intern. Symposium «Si Heterostructures: From 
Physics to Devices» (Fodele, 1995), Intern. Conf. ISNM (Novosibirsk, 1996), European 
Workshop MAM-95 (Radebeul, 1995), Intern. Conf. ALT-92 (Moscow, 1992), Intern. 
Conf. PPMSS-95 (Chernivtsi, 1995), III Intern. Conf. ICVC-93 (Taejon, 1993), междун. 
конф. по физике и технологии тонких пленок (Ивано-Франковск, 1993), III междун. 
конф. «Аморфные  и  микрокристаллические  полупроводники» (С-Пб., 2002), X 
междун.  симпоз. «Тонкие  пленки  в  электронике» (Ярославль, 1999), междун.  н.-т. 
конф. «Теория,  методы  и  средства  измерений,  контроля  и  диагностики» 
(Новочеркасск, 2000); на российских конференциях: «Полупроводники» (Н.Новгород, 
1993, Зеленогорск, 1996, Москва, 1997), н.-т. конф. «Электроника и информатика» 
(Зеленоград, 1995, 1997, 2002), н.-т.  конф. «Актуальные  проблемы  твердотельной 
электроники  и  микроэлектроники» (Таганрог, 1996, 1997), н.-т.  конф. 
«Микроэлектроника  и  информатика» (Зеленоград, 1993, 1995, 1997),  н.-т.  конф. 
«Новые материалы и технологии» (Москва, 1994, 1995), н.-т. конф. «Электроника» 
(Москва, 2001), симпоз. «Процессы  тепломассопереноса  и  рост  монокристаллов  и 
тонкопленочных  структур» (Обнинск, 1997), н.-т.  конф. «Методы  и  средства 
измерений физических величин» (Н.-Новгород, 1997), н.-т. конф.  «Математические 
модели нелинейных возбуждений, переноса и динамики» (Тверь, 1994, 1997, 1998), 
н.-т. конф. «Датчик» (Гурзуф, 1995, 1996), совещании «Кремний-2002» (Новосибирск, 
2002),  н.-т.  конф. «Физика  электронных  материалов» (Калуга, 2002), н.-т.  конф. 
«Физика  полупроводников  и  полуметаллов» (С.-Пб, 2002), н.-т.  конф. «Микро-  и 
наноэлектроника» (Звенигород, 2001), совещаниях « Радиационная  физика  твердого 
тела» (Севастополь, 1998, 1999, 2001), конф. по физике взаимодействия заряженных 
частиц с кристаллами (Москва, 1997, 1998),  н.-т. конф. «Тонкие пленки и слоистые 
структуры» (Москва, 2002). 
Публикации.  По  результатам  исследований  и  разработок,  представленных  в 
диссертационной работе, опубликовано 115 печатных работ, в том числе 2 патента на   9
изобретение, 43 статьи  и  тезисы  к 70 докладам  на  международных  и  российских 
научных конференциях.  
Структура  и  объем  диссертации.  Диссертация  состоит  из  введения,  семи  глав, 
заключения,  списка  цитируемой  литературы,  включающего 444 наименования. 
Основная часть работы изложена на 305 страницах машинописного текста, содержит 
119 рисунков и 23 таблицы. 
 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении обосновывается актуальность темы исследований, формулируется 
цель  работы,  кратко  излагаются  основные  решаемые  задачи  и  полученные 
результаты,  включая  научную  и  практическую  значимость  работы,  выдвигаются 
основные научные положения, выносимые на защиту. 
В первой главе описываются методики формирования слоев ПК с различной 
морфологией  пор  и  широким  интервалом  пористости (3-70%) и  исследуются  их 
структурные  характеристики.  Слои  ПК  получены  методом  анодного 
электрохимического травления пластин кремния в растворах на основе плавиковой 
кислоты HF. Пористые структуры формировались в двухкамерной электролитической 
ячейке  при  использовании  метода  жидкостного  контакта  Унно-Имаи  или  в 
однокамерной  ячейке  вертикального  типа  с  сухим  нижним  контактом.  В  качестве 
исходного  кремния  применялись  пластины  КЭФ-1,  КЭФ-4,5,  КЭФ-20,  КЭС-0,01, 
КДБ-0,0005,  КДБ-0,03,  КДБ-10  ориентации (111) и (100). При  помощи  вариации 
состава электролита, плотности тока анодирования (5-60 мА/см
2), уровня подсветки, 
времени анодирования (5-120 мин) формировались пленки ПК толщиной 1-170 мкм с 
весовой пористостью 3-70%. Были получены все основные [3] морфологические типы 
пористых  структур,  относящиеся  к  микропористому,  мезопористому  и 
макропористому кремнию.  
Для  изучения  структуры  слоев  ПК  и  исследования  поверхности  были 
применены методы электронной, акустической, оптической микроскопии и методы 
рентгеновской  дифрактометрии.  Были  использованы  растровые  электронные 
микроскопы TESLA BS-301 и JEOL JSM-5400, акустический  микроскоп ELSAM, 
оптический микроскоп МБИ-11, рентгеновские дифрактометры ДРОН-УМ1, ДРОН-2 
и  ДРОН-3М.  При  помощи  рентгеновской  дифрактометрии  и  электронной 
микроскопии  описаны  свойства  пористой  аморфизированной  пленки  толщиной  от 
долей  микрона  до  нескольких  микрон,  возникающей  на  поверхности  ПК  при 
электрохимическом  травлении.  Для  того,  чтобы  полностью  исключить  роль   10
поверхностной  аморфизированной  пленки  в  экспериментах  по  изучению 
электрических  свойств  ПК,  были  разработаны  технологические  приемы  по  ее 
удалению, среди которых наиболее эффективным оказался метод плазмохимического 
травления. 
Методами рентгеновской дифрактометрии в сочетании с послойным удалением 
пористого  материала  исследованы  свойства  фазы  продуктов  электрохимических 
реакций,  находящейся  в  объеме  ПК  с  показателем  пористости  более 50%. Анализ 
параметров  аморфного  гало  показал,  что  в  зависимости  от  условий  анодирования 
состав этой фазы может изменяться от аморфного кремния до SiO2. Этот результат 
позволил  в  дальнейшем  учитывать  свойства  фазы  продуктов  электрохимических 
реакций  в  объеме  высокопористого  кремния  для  объяснения  особенностей  при 
измерении электрофизических параметров ПК. 
По  результатам  изучения  механических  свойств  ПК  приемами  акустической 
микроскопии  предложен  акустический  метод  локального  определения  величины 
пористости ( P)  в  мезопористых  слоях  с  P=20-50%.  В  основу  метода  положена 
практически  линейная  зависимость  скорости  рэлеевской  волны  от  величины 
пористости, описанная в [4] для случая мезопористого кремния, сформированного на 
p
+-Si  с ориентацией (100). Экспериментально установлено, что эта зависимость имеет 
универсальный характер и может быть применена так же к мезопористому кремнию 
на p
+-Si и n
+-Si  с ориентацией (100) и (111). Это позволило разработать методику 
локального (50х50 мкм
2) определения величины P для слоев ПК с толщиной более 5 
мкм.  Погрешность  метода  не  превышает 7%. Было  проведено  теоретическое 
обоснование  метода  и  показано,  что  среди  различных  теоретических  подходов, 
учитывающих  влияние  пустот  на  механические  свойства  пористых  материалов, 
модели  Дульнева-Новикова  и  Полякова-Головина [5,6] наилучшим  образом 
описывают полученные экспериментальные результаты. 
При  формировании  ПК  методом  Унно-Имаи  на  сильно  легированных 
пластинах  кремния ( p
+-Si, n
+-Si)  обнаружен  новый  эффект  появления  второго 
пористого слоя на катодной стороне пластины. Толщина этого слоя может составлять 
несколько микрон при толщине основного слоя на анодной стороне в десятки микрон. 
Изучены свойства пористого слоя на катодной стороне пластины и показано, что его 
пористость  меньше,  чем  пористость  основного  слоя.  Главная  особенность  второго 
слоя состоит в том, что он по данным оже-электронной спектроскопии содержит в 
своем  объеме  большое  количество  атомов  Pt  и  Rh,  составляющих  материал 
электродов в ячейке Унно-Имаи. Предложена теоретическая модель для объяснения 
наблюдаемых эффектов.    11
Вторая глава посвящена комплексному изучению явлений переноса в слоях 
ПК с различной морфологией пор и пористостью. 
Проведены  измерения  коэффициента  Холла  и  удельного  сопротивления  на 
двухслойных  структурах  ПК/Si,  где  пористый  слой  формировался  на  пластинах 
кремния  КЭС-0,01  ориентации (111). Толщина  ПК  составляла 20-80 мкм,  весовая 
пористость 8-27%. Результаты  проанализированы  в  рамках  двухслойной  модели 
Петрица и было установлено, что концентрация электронов в монокристаллической 
матрице ПК не изменяется, а удельное сопротивление ПК ρПК лишь в 1,2-1,7 раза 
превышает аналогичный параметр для исходного монокристаллического кремния ρМК. 
Отношение ρПК /ρМК возрастало с увеличением пористости и зависимость ρПК /ρМК =    
f (P)  полностью  соответствовала  положениям  теории  эффективной  среды.  Это 
говорит о том, что перенос носителей заряда в исследуемых слоях ПК с легирующей 
примесью сурьмы происходит по необедненной монокристаллической матрице ПК в 
соответствии с теорией эффективной среды в модели «кремний + поры». 
Измерены  температурные  зависимости (290-360К)  коэффициента  Холла  и 
удельного  сопротивления  для  двухслойных  структур  ПК/Si,  где  пористый  слой 
получен на пластинах кремния КЭФ-4,5 ориентации (100). Макропористый кремний с 
цилиндрическими  порами  с  диаметром  около 1 мкм  имел  толщину 25-100 мкм, 
весовая пористость изменялась в интервале 5-10%. Анализ полученных результатов в 
рамках двухслойной модели Петрица показал, что в данном эксперименте при 300К 
отношение  ρПК / ρМК  составляет 1,6-15 и  увеличивается  с  ростом  P.  Объяснить 
полученные результаты оказалось возможным, если принять, что вокруг каждой поры 
существуют  неперекрывающиеся  между  собой  обедненные  области.  Концентрация 
носителей заряда в обедненных областях по данным эффекта Холла  составляет 10
13-
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14 см
-3. Установлено, что экспериментальную зависимость ρПК /ρМК =f (P) можно 
описать  в  рамках  теории  эффективной  среды,  если  учесть  роль  высокоомных 
обедненных  областей.  Дрейф  электронов  в  этом  случае  осуществляется  по 
низкоомным необедненным областям монокристаллической кремниевой матрицы в 
модели «кремний + поры + обедненные области». Был введен параметр эффективной 
пористости,  который  наряду  с  объемом  пор  дополнительно  учитывает  объем 
обедненных областей. 
Рассмотрены  возможные  физические  причины  образования  обедненных 
областей вокруг пор для макропористого кремния с легирующей примесью фосфора. 
Установлено,  что  наилучшее  согласие  с  экспериментом  дает  модель  пассивации 
примесных  атомов  фосфора  водородом.  Согласно  этой  модели  в  процессе 
электрохимического  травления  водород  проникает  из  пор  в  монокристаллическую   12
матрицу  на  определенную  глубину  и  пассивирует  электрически  активные  атомы 
фосфора  за  счет  образования  комплексов  H-Si-P.  Были  проведены  вычисления 
глубины  проникновения  атомов  водорода  в  кремний  из  пор  круглого  сечения  и 
показано, что вычисленные значения эффективной пористости с хорошей точностью 
соответствуют эффективной пористости получаемой из анализа величин удельного 
сопротивления слоев ПК. 
Изучены явления переноса носителей заряда в слоях мезопористого кремния с 
малой  пористостью,  сформированных  на  пластинах  p
+-Si.  В  качестве  исходных 
подложек  использованы  пластины  КДБ-0,03  ориентации (111). Толщина  слоев  ПК 
составляла 15-60 мкм,  весовая  пористость 16-30%. Были  выявлены  характерные 
особенности для пористого материала с такой морфологией пор. Методом термозонда 
устойчиво  фиксировался  n-тип  проводимости  ПК,  хотя  исходный  кремний  имел 
дырочный тип проводимости. Это свидетельствует о том, что характер проводимости 
в  таком  материале  близок  к  собственному,  а  эффективный  электронный  тип 
проводимости  возникает  за  счет  большей  подвижности  электронов.  На  основании 
этого  был  предложен  способ  формирования  i-областей  в  кремнии,  защищенный 
патентом РФ №2054746. Установлено, что переходы ПК с алюминием и кремнием 
являются  выпрямляющими.  Для  анализа  вольтамперных  характеристик ( ВАХ) 
структур  Al/ПК/Si/Al  была  разработана  двухбарьерная  модель,  учитывающая 
выпрямление  на  двух  границах  и  позволяющая  вычислять  величину  удельного 
сопротивления  слоя  ПК.  Экспериментальные  измерения  ВАХ  были  проведены  в 
температурном  интервале 120-340К  и  установлено,  что  величины  ρПК  при 300К 
составляют (1-8)·10
5 Ом·см. В интервале температур 295-340К зависимость удельного 
сопротивления от температуры носила активационный характер с величиной энергии 
активации в широком интервале значений 200-800 мэВ; для слоев ПК наблюдался 
суперлинейный характер ВАХ.  
Изучена проводимость ПК с высокой пористостью (50-70%), содержащего в 
своем объеме фазу аморфного кремния. Применялись пластины кремния КДБ-0,03, 
КДБ-1,  КДБ-10,  КЭС-0,01  ориентации (111) и (100). Созданы  тестовые  структуры 
Al/ПК/Si/Al  с  толстыми  слоями  ПК (50-170 мкм),  применение  которых  позволило 
свести к минимуму нелинейные явления на интерфейсе. Измерение ВАХ проводилось 
в  интервале  температур 220-300К.  ВАХ  были  симметричны  и  в  области  малых 
смещений  строго  линейны.  Определены  величины  удельного  сопротивления  ПК, 
которые  при 300К  составили 10
8-10
9  Ом·см.  Зависимости  проводимости  ПК  от 
температуры  σПК=f(T)  в  области  комнатных  температур  имели  активационный 
характер с энергией активации 0,40-1,05 эВ, причем значения предэкспоненциального   13
множителя  и  энергии  активации  полностью  соответствовали  известному  правилу 
Мейера-Нелдела  для  аморфного  гидрогенизированного  кремния  α-Si:H [7]. Анализ 
ВАХ  структур Al/ПК/Si/Al  в  широком  интервале  внешних  смещений  показал,  что 
характер переноса в исследуемых  слоях ПК полностью подчиняется теории токов, 
ограниченных пространственным зарядом (ТОПЗ). ВАХ имели степенной характер 
I~U
n,  где  показатель  степени  n  последовательно  изменял  свои  значения ( n=1, n=2, 
n>2) при увеличении внешнего напряжения от 0 до 5 В. Из статических ВАХ и из 
переходных  характеристик  в  рамках  теории  ТОПЗ  определены  величины 
подвижности  электронов,  которые  при 300К  составили 0,01-1,1 см
2/Вּс. 
Температурные  зависимости  подвижности  электронов  носили  активационный 
характер  с  величиной  энергии  активации 0,05-0,08 эВ.  Было  проведено  сравнение 
электрофизических  параметров  исследуемых  слоев  ПК  и  α-Si:H.  Показано,  что 
перенос носителей заряда в ПК с высокой пористостью (Р>50%), содержащем в своем 
объеме  фазу  аморфного  кремния,  осуществляется  по  аморфной  оболочке, 
окружающей кремниевые нанокристаллиты. 
В третьей главе на основании полученных экспериментальных результатов и 
анализа имеющихся литературных данных предложена классификация электрических 
свойств  ПК.  В  основу  классификации  положены  морфологические  особенности 
пористого  материала,  различия  в  величине  пористости  и  образовании  обедненных 
областей в кремниевой монокристаллической матрице. Классификация электрических  
свойств ПК предусматривает деление пористого материала на четыре группы (рис.1), 
каждая из которых обладает индивидуальным набором свойств. 
К первой группе (PS1) относится пористый материал, у которого обедненные 
области  или  отсутствуют  или  слабо  выражены.  Такой  пример  описан  при 
формировании  ПК  на  сильно  легированных  сурьмой  кремниевых  пластинах  при 
пористости 8-27%. Перенос  носителей  заряда  в  таком  ПК  происходит  согласно 
теории эффективной среды в модели «кремний + поры».  
Вторую группу (PS2) образуют пористые структуры, у которых крупные поры 
далеко  отстоят  друг  от  друга  и  поэтому  обедненные  области  вокруг  пор  не 
перекрываются. Примером является макропористый кремний с пористостью 5-10%, 
полученный  на  слабо  легированных  фосфором  пластинах.  Холловские  измерения 
свидетельствовали, что концентрация электронов в области вокруг пор уменьшается, 
а увеличение удельного сопротивления ПК в этом случае не соответствует теории 
эффективной среды для весовой пористости, но находится в хорошем согласии с этой 
теорией при учете дополнительного объема, занимаемого обедненными областями. 
Перенос  электронов  в  PS2  связан  с  движением  носителей  по  низкоомным   14
необедненным участкам кремниевой матрицы в соответствии с теорией эффективной 
среды в модели «кремний + поры + обедненные области».  
Рис.1. Схематичное изображение процессов переноса носителей в ПК 
различных групп. 1 - исходная монокристаллическая матрица, 2 - поры,   
3- обедненные области, 4 - фаза продуктов электрохимических реакций. 
 
В третью группу (PS3) входят пористые структуры с сильно развитой сетью 
мелких пор, имеющие относительно невысокий показатель пористости (менее 40%). 
Обедненные области соседних пор (за счет малого расстояния между стенками пор) 
перекрываются и весь оставшийся монокристаллический остов представляет собой 
кораллообразную  структуру,  состоящую  в  общем  случае  из  областей  с  различной 
степенью  обеднения,  а  в  предельном  случае – из  кремния  с  собственной 
проводимостью.  Примером  PS3  является  мезопористый  кремний  с  малой 
пористостью, сформированный на p
+-Si. Дрейф носителей заряда осуществляется по 
высокоомной  кремниевой  матрице  в  рамках  модели  флуктуирующего 
потенциального рельефа. 
Четвертая группа (PS4) включает в себя структуры с высокой пористостью 
(более 45-50%), для  которых  структура  материала,  а,  следовательно,  и  механизм 
проводимости, претерпевают значительные изменения. В таком ПК нанокристаллиты 
кремния размерами от единиц до десятков нанометров являются областями кремния, 
не  подвергнутыми  растворению  и  окруженными  продуктами  электрохимических   15
реакций. При размерах кристаллитов менее 4 нм в них начинают возникать квантово-
размерные эффекты, приводящие к квантованию энергетического спектра носителей, 
к  увеличению  ширины  запрещенной  зоны  до 1,8-2,9 эВ  и  к  уменьшению 
диэлектрической проницаемости. Нанокристаллиты кремния подвержены процессам 
обеднения,  концентрация  носителей  в  них 10
10 - 10
13  cм
-3,  однако  величина 
проводимости  уже  определяется  не  столько  концентрацией  носителей,  сколько 
характером переноса. Проводимость в такой структуре в сильной степени зависит от 
удельного  сопротивления  среды  продуктов  электрохимических  реакций  и  может 
осуществляться  по окружающей  кристаллиты  матрице ( близкой  по  свойствам  к  α-
Si:H)  или  при  помощи  межкристаллитных  перескоков [7], когда  удельное 
сопротивление окружающей нанокристаллиты среды достаточно велико. Последний 
случай может иметь место при формировании продуктов электрохимических реакций 
в виде высокоомных оксидов SiOx.  
Предложенная классификация электрических свойств ПК позволила объяснить 
экспериментально наблюдаемое многообразие свойств переходов ПК/металл и ПК/Si. 
Общие сведения о свойствах контактов Al/ПК и ПК/Si, вытекающие из теоретических 
основ работы переходов Al/Si, гомопереходов и гетеропереходов, и подтвержденные 
измерениями  на  тестовых  структурах,  приведены  в  табл. 1. Эти  результаты  дают 
возможность  предсказывать  поведение  различных  переходов  в  многослойных 
структурах со слоями ПК. 
Таблица 1 
Наиболее вероятные свойства контактов пористого кремния с алюминием и 
монокристаллическим кремнием 
                 
Группа 
ПК 
Контакт Al/ПК  Величина переходного 
сопротивления Al/ПК, 
Омּсм
2
Контакт ПК/Si 
PS1  Невыпрямляющий 7 ּ10
-3 - 0,12  Невыпрямляющий 
PS2  Выпрямляющий 0,2-1,8  Невыпрямляющий 
PS3  Выпрямляющий 17-130  Выпрямляющий 
PS4  Невыпрямляющий 50-150 Выпрямляющий 
 
На  основании  проведенных  исследований  предложен  способ  уменьшения 
переходных  сопротивлений  контактов  Al/Si c участием  тонких  буферных  слоев 
необедненного ПК. Физическая основа эффекта уменьшения удельного переходного 
сопротивления связана с увеличением эффективной площади контакта, в результате 
чего переходные сопротивления контактов Al/Si могут быть уменьшены на порядок. 
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Четвертая  глава  посвящена  исследованию  влияния  кратковременного 
термического  отжига  и  облучения  электронами  высоких  энергий  на 
электропроводность  ПК  с  различной  морфологией  пор.  При  этом  решались  две 
главные  задачи.  С  практической  точки  зрения  важно  было  определить  режимы 
термических  и  радиационных  воздействий,  при  которых  пористый  материал 
сохраняет ( или  изменяет)  величину  своей  электропроводности.  С  теоретической 
точки  зрения  необходимо  было  убедиться,  что  наблюдаемые  изменения  удельного 
сопротивления при внешних воздействиях соответствуют описанным выше моделям 
переноса  для  PS1-PS4.  Для  этой  цели  были  сформированы  тестовые  структуры, 
содержащие  слои  всех  четырех  групп.  Проводилась  технологическая  операция  по 
стабилизации  химического  состава  стенок  пор,  для  чего  выполнялись 
предварительный отжиг 300ºС в инертной среде и выдержка на воздухе в течение 3-6 
месяцев.  Известно,  что  после  такой  обработки [8] не  происходит  структурных  и 
физико-химических  изменений  в  ПК  при  воздействии  высоких  температур. 
Изохронный  отжиг (6-8 минут)  проводился  в  интервале 450-550ºС  шагом 50º в 
инертной среде аргона. Выбор условий отжига был обусловлен тем, что в данном 
интервале температур в процессе кратковременного термического воздействия можно 
было ожидать возникновения и распада  комплексов, ответственных за электрические 
свойства  ПК.  В  ходе  измерений  показан  индивидуальный  отклик  пористого 
материала различных групп на термический отжиг. Так, например, после финишного 
отжига 550˚С  для  PS1  не  было  обнаружено  изменений  величины  удельного 
сопротивления, для PS2 отношение ρПК /ρ
0
ПК, где ρ
0
ПК – удельное сопротивление ПК в 
исходном состоянии, составило 0,7-0,9, для PS3 это отношение равнялось (1-6)ּ10
-4, а 
для  PS4  было  равным 1,5-5,1. Для  PS2  при  температурах  отжига  до 550˚С 
включительно изменения ρПК  соответствовали изменениям удельного сопротивления 
исходного  кремния  КЭФ-4,5,  что  связано  с  появлением  и  распадом 
кислородосодержащих доноров. Дополнительный отжиг 650˚С привел к переходу PS2 
в  низкоомное  состояние  и  удельное  сопротивление  пористого  материала 
приблизилось к значениям для монокристаллического кремния. Это объясняется тем, 
что  кратковременная  термообработка  при  температурах  выше 600˚С  приводит  к 
распаду комплексов H-Si-P [9], происходит полная депассивация атомов фосфора и 
разрушение  обедненных  областей  вокруг  пор.  Для  слоев  PS3  при  отжиге 500˚C  
происходил  переход  ПК 3-й  группы  в  низкоомное  состояние  и  удельное 
сопротивление материала уменьшалось на несколько порядков. Этот факт может быть 
объяснен тем, что при температурах 470˚С [9] происходит распад комплексов H-Si-В, 
депассивация  атомов  бора  и  значительное  увеличение  концентрации  дырок.  Тип   17
проводимости PS3 после отжига 500˚С изменяется на дырочный и сохраняется таким 
при  дальнейшей  термообработке.  Обнаружен  и  описан  эффект  релаксации 
проводимости  в  слоях  PS3,  закрытых  пленкой  металла,  когда  после  отжига 500˚С 
пористый материал переходил в низкоомное состояние, а затем в течение нескольких 
дней его удельное сопротивление стремилось вернуться к высоким значениям. Для 
слоев  PS4  после  проведения  каждого  этапа  отжига  сохранялся  активационный 
характер  зависимости  проводимости.  Величина  энергии  активации  и 
предэкспоненциальный  множитель  уменьшались,  и  по-прежнему  соответствовали 
правилу  Мейера-Нелдела  для  аморфного  гидрогенизированного  кремния.  Это 
свидетельствует  о  том,  что  в  результате  отжига  слоев  PS4  механизм  переноса  не 
изменяется  и  по-прежнему  дрейф  носителей  происходит  по  оболочке  из  α-Si:H, 
окружающей кремниевые нанокристаллиты.  
Облучение  электронами  с  энергией 2 МэВ  проводилось  на  линейном 
ускорителе ЭЛУ-4 в интервале доз (D) 2ּ10
16 - 1,3ּ10
17 см
-2. Обработка выполнялась 
при малой плотности пучка электронов, в результате чего температура образцов при 
облучении  не  поднималась  выше 40˚С.  Изучение  структурных  характеристик  и 
химического состава слоев PS1–PS4 методами рентгеноструктурного анализа, оже-
электронной спектроскопии, вторичной ионной масс-спектроскопии, акустической и 
электронной  микроскопии  не  выявило  существенных  изменений  для  исследуемых 
пористых  структур.  Проведение  облучения  высокоэнергетичными  электронами 
привело к разнообразным изменениям величины удельного сопротивления для ПК 
различных групп. Слои PS1 проявили себя радиационно стойкими и не изменили в 
пределах  погрешности  эксперимента  величины  проводимости,  что  объясняется 
высокой концентрацией электронов в материале.  
Таблица 2 
Изменения удельного сопротивления слоев PS2 - PS4  
после электронного облучения 
Группа ПК  ρПК/ρ
0
ПК,  
D=2ּ10
16 cм
-2
ρПК/ρ
0
ПК,  
D=1,3ּ10
17 cм
-2
PS2  1,6-1,9 
(ρSi/ρ
0
Si=1,7-2,2)  
30-110 
(ρSi/ρ
0
Si=40-100) 
 
PS3  0,05-0,07 
 
1,5-3,5 
 
PS4  2,0-2,2 4,3-4,7 
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Изменения  удельного  сопротивления  для  слоев  PS2–PS4  при  двух  дозах 
облучения приведены в табл.2. Для слоев PS2 удельное сопротивление ПК возрастало 
с  увеличением  дозы  облучения,  однако  такие  же  изменения  были  характерны  для 
тестовых  структур  исходного  монокристаллического  кремния  КЭФ-4,5 (отношение 
ρSi/ρ
0
Si  в табл.2). Это свидетельствует о том, что перенос электронов происходит по 
необедненным  участкам  PS2,  а  наблюдаемые  изменения  проводимости  связаны  с 
изменением  проводимости  данных  областей.  В  слоях  PS3  при  минимальной  дозе 
облучения удельное сопротивление уменьшалось в 14-20 раз, тип проводимости при 
этом  изменился  на  дырочный.  С  увеличением  дозы  удельное  сопротивление 
возрастало,  и  при  максимальных  ее  значениях  превышало  величину  удельного 
сопротивления  необлученного  ПК  в  несколько  раз,  тип  проводимости  материала 
вновь  становился  электронным.  Такое  поведение  с  двойной  инверсией  типа 
проводимости  хорошо  известно  для  случая  высокоомного  кремния  p-типа 
проводимости  с  величиной  удельного  сопротивления  более 10
4  Омּсм  и 
водородосодержащего  p-Si  с  удельным  сопротивлением  более 300 Омּсм  при 
облучении  электронами [10]. Это  подтверждает  предложенную  выше  модель 
проводимости  для  PS3.  Для  слоев  PS4  при  облучении  высокоэнергетичными 
электронами  сохранялся  активационный  характер  зависимости  проводимости  с 
уменьшением величин энергии активации и предэкспоненциального множителя при 
соответствии  правилу  Мейера-Нелдела  для  аморфного  гидрогенизированного 
кремния.  Важно  отметить,  что  изменения  удельного  сопротивления  для  PS4 
находятся  в  хорошем  соответствии  с  данными [11] для  случая  электронного 
облучения  аморфного  гидрогенизированного  кремния.  Полученные  результаты  по 
термическому  отжигу  и  электронному  облучению  слоев  PS1–PS4  подтвердили 
работоспособность  предложенной классификации электрических свойств ПК. 
В  пятой  главе  описаны  емкостные  свойства  и  динамическая  проводимость 
высокопористого  кремния,  содержащего в  своем  объеме  фазу  аморфного  кремния. 
Исследования  проводились  на  многослойных  структурах  Al/ПК/Si/Al, 
сформированных на кремнии с легирующей примесью бора, фосфора или сурьмы с 
удельным сопротивлением 0,01-7,5 Омּсм. Методами рентгеновской дифрактометрии 
в  объеме  образцов  фиксировалась  фаза  аморфного  кремния.  Весовая  пористость 
составляла 30-68%, толщина слоев ПК равнялась 55-190 мкм. Применение толстых 
слоев ПК приводило к тому, что емкость слоя ПК становилась малой по величине, и в 
системе  последовательно  соединенных  конденсаторов,  соответствующих  емкостям 
элементов  многослойной  структуры,  измеряемая  емкость  соответствовала  емкости 
пористого  слоя.  Типичные  вольтемкостные  характеристики  структур  на  частоте 1   19
МГц  имели вид прямых линий и не обнаруживали влияния потенциальных барьеров. 
Для  большого  массива  образцов  определена  зависимость  диэлектрической 
проницаемости  ПК  ε  от  величины  пористости  P.  С  увеличением  пористости  в 
интервале 30-70% величина ε уменьшалась с 8,6 до 4,2. Полученная зависимость ε(P) 
была  проанализирована  в  рамках  трехфазной  модели,  в  которой  во  внимание 
принимались диэлектрические свойства кремния, аморфного кремния и пространства 
пор.  Оказалось,  что  описать  экспериментальную  зависимость  ε(P)  в  рамках 
различных моделей диэлектрических смесей (модель Беттчера, модель эффективной 
среды Бруггемана, модель Оделевского, модель Ландау для сферических включений, 
модель  Ландау  для  цилиндрических  пор)  возможно  лишь  в  случае,  если 
диэлектрическая проницаемость пространства пор превышает единицу и составляет 
2,3-4,8.  Рассмотрены  физико-химические  явления,  позволяющие  объяснить 
наблюдаемые значения диэлектрической проницаемости. 
Изучены  изменения  емкости  и  динамической  проводимости  структур 
Al/ПК/Si/Al в частотном интервале f=10-10
6 Гц при температурах 117-380К в условиях 
вакуума.  Показано,  что  в  области  низких  температур ( до 200К)  емкость ( C)  и 
динамическая проводимость (G) определяются свойствами высокоомного пористого 
слоя.  В  этих  условиях  динамическая  проводимость  имела  полную  аналогию  с 
проводимостью  аморфного  гидрогенизированного  кремния,  проявлялся  степенной 
закон  G~f
S,  где  показатель  степени  s=1.  При  увеличении  температуры  емкость 
структуры и динамическая проводимость возрастали на несколько порядков, причем 
емкость  в  области  малых  частот  и  высоких  температур  выходила  на  постоянное 
значение.  Для  объяснения  полученных  зависимостей  C(f,Т)  и  G(f,Т)  предложена 
модель, учитывающая влияние адсорбированных полярных молекул на стенках пор и 
роль перехода ПК/Si. Проведенный анализ показал работоспособность разработанной 
модели  и  хорошее  совпадение  экспериментальных  и  теоретических  зависимостей 
C(f,Т) и G(f,Т). 
Шестая  глава  посвящена  комплексному  изучению  электрических  и 
фотоэлектрических  свойств  ПК 3-й  группы  и  квазиоднородных  сильно 
компенсированных  полупроводников A
IVB
VI.  Ранее  уже  отмечалось,  что  для  PS3 
обнаружены явления (собственная проводимость, активационный характер изменения 
удельного сопротивления с широким диапазоном энергии активации, суперлинейный 
характер  ВАХ),  типичные  для  сильно  компенсированных  полупроводников  с 
флуктуациями потенциального рельефа дна зоны проводимости и потолка валентной 
зоны. Поскольку для полупроводников с крупномасштабными и мелкомасштабными 
флуктуациями существуют как общие черты, так и различия в явлениях переноса, то   20
на  первом  этапе  были  изучены  характерные  явления  для  модельных  объектов  с 
крупномасштабным рельефом,  которые в  дальнейшем  сопоставлялись  с  явлениями 
переноса в PS3. В качестве таких объектов были выбраны квазиоднородные сильно 
компенсированные  полупроводники A
IVB
VI [12]. Идея  создания  таких  материалов 
основывается  на  формировании  тройных  твердых  растворов  из  двух  бинарных 
компонентов  с  сильно  отличающейся  шириной  запрещенной  зоны  и  проведении 
дополнительного  компенсирующего  легирования.  Наряду  с  известным  составом    
Pb1-xSnxS<Na>,  были  синтезированы  и  изучены  новые  составы Pb1-xCdxS<Na>,   
(PbS)1-x(PbO)x<Na>,  Pb1-xCdxTe<Na>.  Эпитаксиальные  пленки  Pb1-xCdxS<Na>,                 
Pb1-xSnxS<Na>,  (PbS)1-x(PbO)x<Na>,  Pb1-xCdxTe<Na>  получены  методом 
молекулярно-лучевой эпитаксии на монокристаллических  подложках фторида бария 
BaF2  ориентации (111) и  имели  малую  мольную  долю  широкозонного  бинарного 
компонента. Для  Pb1-xCdxS<Na> величина х составляла 0,05; 0,08; 0,10; 0,14; 0,20 и 
0,30.  Для  Pb1-xSnxS<Na>  мольная  доля  широкозонного  SnS  равнялась 0,05. Для   
(PbS)1-x(PbO)x<Na>  х  было  равно 0,005 и 0,02. Для  тройного  твердого  раствора 
теллурида свинца – теллурида кадмия доля теллурида кадмия составляла 0,05 и 0,2. 
Содержание компенсирующей примеси натрия, являющейся в халькогенидах свинца 
эффективным акцептором, изменялось в пределах 0,5 - 2 мол.%. Выращенные пленки 
имели толщину 0,5-5 мкм, что обеспечивало заполнение ступеней скола подложки и 
формирование  сплошного  слоя  без  разрывов.  Исследования  при  помощи  оже-
электронной спектроскопии профиля распределения основных химических элементов 
как по толщине пленки, так и в объеме образца по линии, параллельной подложке, 
показали, что с макроскопической точки зрения распределение является однородным. 
Методами электронной микроскопии для образцов с малым х не было выявлено пор, 
включений, поликристаллических зерен. Высокое структурное совершенство пленок 
дополнительно  подтверждено  методами  рентгеновской  дифрактометрии.  Изучение 
температурных  зависимостей (80-380К)  коэффициента  Холла,  удельного 
сопротивления,  времени  релаксации  фотопроводимости  выявило  общее  поведение 
изучаемых  зависимостей  для  всех  составов:  температурные  зависимости 
электрофизических  параметров  имели  активационный  характер,  причем  энергия 
активации  времени  релаксации  фотопроводимости  превышала  энергию  активации 
коэффициента Холла, а последняя, в свою очередь, была больше величины энергии 
активации проводимости. Концентрация носителей при 80К составляла 10
13-10
16 см
-3. 
В  области  низких  температур  имел  место  эффект  остаточной  проводимости  при 
однократной засветке, кратность остаточной проводимости составляла 1,2-4,6. Слои 
характеризовались  аномально  высокой  величиной  безразмерного  коэффициента   21
магнитосопротивления.  Такой  набор  свойств  характерен  для  сильно 
компенсированных  полупроводников  с  крупномасштабными  флуктуациями [13].   
Было  показано,  что  модель  сильно  компенсированных  полупроводников  с 
крупномасштабными флуктуациями реализуется так же в сильно компенсированных 
бинарных соединениях A
IVB
VI после радиационной обработки. Так, исходные пленки 
p-PbS<Na>,  выращенные  на  подложках (111) BaF2  методом  молекулярно-лучевой 
эпитаксии  и  имеющие  начальную  концентрацию  дырок 10
17-10
18  см
-3,  после 
облучения электронами с энергией 4 МэВ, D=3ּ10
17 см
-2 или ионами бора с энергией 
50 кэВ, D= 8ּ10
14 см
-2 имели при 77К концентрацию носителей 10
13-10
16 см
-3. При 
исследовании  температурных  зависимостей  кинетических  коэффициентов  для  них 
выполнялся весь комплекс описанных выше явлений.  Для объяснения полученных 
результатов выполнен анализ дозовых зависимостей концентрации носителей заряда 
для пленок PbS<Na,e
->, PbS<Na,В
+> в рамках модели Хайнриха-Пальметшофера. 
На  пленках  PS3  в  температурном  интервале 17-400К  были  выполнены 
аналогичные исследования электрических и фотоэлектрических явлений. В области 
комнатных  температур  наблюдались  активационные  зависимости  темновой 
проводимости и времени релаксации фотопроводимости, однако энергия активации 
темновой проводимости оказалась  много больше  энергии активации для процесса 
фотопроводимости. Кроме этого при низких температурах (17-150К) отсутствовало 
явление  остаточной  фотопроводимости.  Это  свидетельствует  о  том,  что  модель 
сильно компенсированного полупроводника с крупномасштабным рельефом зон не 
применима к слоям PS3. В то же время, комплекс полученных результатов находится 
в  хорошем  согласии  с  моделью  компенсированных  полупроводников  для  случая 
мелкомасштабного  рельефа [14]. Это  подтверждается  наличием  нескольких 
активационных  участков  в  области  высоких  температур,  характерным  явлением 
прыжковой проводимости в области низких температур с выполнением закона Мотта 
σ(T)∼ exp[-(T0/T)
β] с показателем β =1/4, реализующегося для трехмерного случая при 
равномерном  распределении  плотности  состояний  вблизи  уровня  Ферми.  Эти 
явления, дополненные низкой концентрацией носителей, суперлинейным характером 
ВАХ,  в  комплексе  с  литературными  данными  по  наличию  хвоста  Урбаха  и 
расширенному  спектру  фотопроводимости  для  мезопористых  образцов  на  p
+-Si, 
свидетельствует  о  применимости  модели  разупорядоченных  полупроводников  с 
мелкомасштабными флуктуациями для описания дрейфа носителей в образцах ПК 3-й 
группы. Оценена величина плотности локализованных состояний на уровне Ферми 
(∼2⋅10
20 эВ·см
-3) и определена наиболее вероятная длина прыжка  (2,7 нм  при 200К) в 
исследуемых слоях ПК.   22
В седьмой главе рассмотрены особенности роста некоторых металлических, 
аморфных  и  полупроводниковых  пленок  на  кремнии  с  буферными  слоями  ПК  с 
различной  величиной  электропроводности  и  изучены  электрические  свойства 
получаемых пленочных структур. С физической точки зрения  формирование тонких 
пленок  с  новыми  свойствами  может  быть  обусловлено  ярко  выраженным 
поверхностным  рельефом  поверхности,  хорошими  упругими  характеристиками 
пористого  материала  при  сохранении  монокристаллической  структуры  буферного 
слоя при малой величине пористости. 
Показана  возможность  формирования (111)-аксиально  текстурированных 
пленок  алюминия  на  кремнии  с  буферным  пористым  слоем.  Такие  условия  роста 
реализованы  на  тонких  буферных ( P=10-20%)  низкоомных  слоях,  полученных  на 
катодной  стороне  сильно  легированных  кремниевых  пластин  p-  и  n-типа 
проводимости.  Алюминиевая  металлизация  формировалась  методом 
термовакуумного  напыления  в  вакууме (1-5)ּ10
-5  мм  рт.  ст.  при  температуре 
подложки 200˚С  со  скоростью ~10 Å/с.  Пленки  Al  имели  толщину 0,5-0,9 мкм, 
характерный  зеркальный  блеск  и  высокую  адгезию.  Методами  рентгеновской 
дифрактометрии  установлен  рост (111)-аксиально  текстурированных  пленок 
алюминия, в то время как на кремнии без буферного слоя имело место формирование 
поликристаллической  структуры  с  различной  ориентацией  кристаллитов. 
Наблюдаемый  эффект  имеет  перспективы  использования  в  микроэлектронике  для 
получения  алюминиевой  металлизации  с  повышенным  сопротивлением  явлению 
электромиграции. 
При росте пленок халькогенидного стеклообразного полупроводника As2Se3 на 
пористой  поверхности  с  макропорами  был  обнаружен  эффект  формирования 
пористых аморфных пленок As2Se3. В качестве низкоомных и высокоомных подложек 
(P=4-25%)  были  использованы  слои  макропористого  кремния  или  мезопористого 
кремния с аморфизированной пленкой на поверхности, содержащие крупные поры с 
диаметром ~1 мкм.  Пленки  As2Se3  наносились  методом  термического  испарения 
аморфного  синтеза  в  вакууме 2 ּ10
-5  мм  рт.  ст.  и  имели  толщину 0,4-0,6 мкм. 
Методами  электронной  и  акустической  микроскопии  обнаружено  появление 
макропор в пленке халькогенидного стеклообразного полупроводника. Это привело к 
возникновению  особенностей  токопереноса  в  пленках  As2Se3.  Величина  удельного 
сопротивления  слоев  вдоль  направления  роста  оказалась  аномально  низкой  и 
составила (1-3)ּ10
8 Омּсм, в то время как при росте на непористой поверхности этот 
показатель оказался равным 10
13 Омּсм .   23
Изучен  рост  пленок A
IVB
VI  на  кремнии  при  использовании  низкоомных  и 
высокоомных  буферных  слоев  ПК  с  различной  морфологией  пор.  Известно,  что 
выращивание  качественных  пленок  полупроводников A
IVB
VI  непосредственно  на 
кремнии  затруднено  вследствие  большого  рассогласования  параметров  решеток  и 
температурных  коэффициентов  линейного  расширения,  в  результате  чего  пленки 
имеют поликристаллическое  строение, микротрещины, плохую адгезию. В качестве 
исходных  кремниевых  подложек  использованы  пластины  КДБ-0,03,  КДБ-10,  КЭФ-
4,5,  КЭС-0,01  ориентации (111) и (100). Были  сформированы  тонкие  слои  ПК  с 
пористостью 5-25%, на  ряде  образцов  дополнительно  проводилось  облучение 
поверхности  электронами  с  энергией 2 МэВ.  Нанесение  пленок  PbTe, PbS, PbSe 
осуществлялось методами термического вакуумного осаждения, горячей стенки или 
молекулярно-лучевой эпитаксии при температурах подложки 50-350˚С. Установлено, 
что при наличии  аморфизированного поверхностного слоя на ПК пленки PbTe, PbS, 
PbSe  вырастают поликристаллическими с плохой адгезией к подложке, что вызывает 
необходимость  проведения  предварительного  плазмохимического  травления 
поверхности  ПК.  Пленки,  формируемые  при  температурах  подложки  ниже 200˚С, 
были поликристаллическими, а при увеличении температуры подложки становились  
(100)-аксиально текстурированными. Размеры блоков составляли 20-60 мкм, пленки 
имели  хорошую  адгезию  к  подложке,  микротрещины  и  микропоры  полностью 
отсутствовали.  При  многократном  термоциклировании 300-77-300К  пленки A
IVB
VI 
сохраняли свои механические и электрические свойства. На интерфейсе A
IVB
VI/ПК 
обнаружен  высокоомный  переходный  слой.  Возможности  формирования  пленок 
PbTe, PbS, PbSe  с  хорошими  структурными  характеристиками  в  настоящее  время 
используются при проведении совместных работ с ЕТН, г. Цюрих, по выращиванию 
квантовых точек A
IVB
VI на пористом кремнии.  
В  заключении  приведены  основные  выводы  по  диссертационной  работе, 
которые являются обобщением выводов, сформулированных в конце каждой главы. 
 
ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 
1.  Сформированы слои ПК основных морфологических типов с широким интервалом 
пористости (3-70%) и  различной  морфологией  пор.  Показано  образование  при 
определенных режимах анодирования аморфизированной пленки на поверхности ПК 
и предложены методы контролируемого ее удаления. Для высокопористых образцов 
методами рентгеноструктурного анализа показано существование в объеме ПК фазы 
продуктов  электрохимических  реакций,  химический  состав  которых  может  в   24
зависимости  от  условий  анодирования  изменяться  от  аморфного  кремния  до  SiO2. 
Обнаружен  и  описан  второй  пористый  слой,  возникающий  на  катодной  стороне 
кремниевой  пластины  при  электрохимической  обработке  сильно  легированного 
кремния p- и n-типа методом Унно-Имаи.  
2.  Предложен  акустический  метод  определения  пористости  для  мезопористых 
образцов,  основанный  на  измерении  скорости  рэлеевских  поверхностных  волн. 
Проведено теоретическое обоснование метода в рамках различных моделей, описаны 
области применения, его достоинства и недостатки. 
3.  На  основании  детального  изучения  температурных  зависимостей  удельного 
сопротивления,  коэффициента  Холла,  вольтамперных  и  импульсных  переходных 
характеристик на структурах со слоями пористого кремния с различной морфологией 
пор показано многообразие электрических свойств ПК. 
Для  ПК,  сформированного  на  сильно  легированных  сурьмой  подложках  и 
обладающего  невысокой  пористостью (8-27%), показано  отсутствие  обеднения 
монокристаллической  матрицы  пористого  материала.  Явления  переноса  в  таком 
материале соответствуют теории эффективной среды в модели «кремний + поры». 
Для  макропористого  кремния  с  редкими  крупными  порами ( P=5-10%), 
полученного  на  слабо  легированных  фосфором  пластинах,  комплекс 
электрофизических исследований показал наличие обедненных областей вокруг пор. 
Проанализированы причины появления обедненных областей. Продемонстрировано, 
что наилучшее согласие с экспериментом дает модель пассивации примесных атомов 
водородом. Показано, что перенос носителей заряда в таком ПК осуществляется в 
рамках  теории  эффективной  среды  в  модели « кремний + поры + обедненные 
области».   
Для  мезопористого  кремния  с  невысокой  пористостью (6-30%), 
сформированного  на  сильно  легированных  бором  кремниевых  пластинах, 
установлено  сильное  обеднение  монокристаллической  кремниевой  матрицы  ПК,  в 
результате  чего  пористые  слои  проявляют  эффективный  электронный  тип 
проводимости.  Температурные  зависимости  проводимости  имеют  активационный 
характер,  не  подчиняющийся  правилам  Мейера-Нелдела  для  аморфного 
гидрогенизированного кремния. Для объяснения транспорта носителей предложена 
модель дрейфа в случайном потенциальном рельефе. 
ПК с высокой пористостью (более 40-50%), содержащий в своем объеме фазу 
аморфного  кремния,  характеризуется  высоким  удельным  сопротивлением,  а 
температурные  зависимости  проводимости  имеют  активационный  характер, 
соответствующий правилу Мейера-Нелдела для проводимости по распространенным   25
состояниям  в  аморфном  гидрогенизированном  кремнии.  Показана  применимость 
теории ТОПЗ для описания вольтамперных и переходных характеристик материала. 
Определены  величины  подвижности  электронов  и  их  температурные  зависимости. 
Продемонстрировано, что перенос носителей заряда  в таком ПК осуществляется по 
оболочке  аморфного  гидрогенизированного  кремния,  окружающего  кремниевые 
нанокристаллиты. 
4.  По результатам комплексного исследования электрофизических параметров ПК с 
различной морфологией пор и анализа имеющихся литературных данных предложена 
классификация электрических свойств ПК, в основу которой положены различия в 
морфологии пор и в образовании обедненных областей вокруг пор. Согласно данной 
классификации  ПК  может  быть  поделен  на  четыре  группы ( PS1–PS4),  каждая  из 
которых  обладает  индивидуальным  набором  электрических  свойств  и  своим 
механизмом транспорта носителей. 
Проведена классификация электрических свойств переходов Al/ПК. Показано, 
что контакт алюминия с каждой группой (PS1–PS4) пористого материала описывается 
своими  физическими  моделями,  основанными  на  теории  перехода  Al/Si  с  разным 
уровнем  легирования.  Описаны  возможности  формирования  выпрямляющих  и 
невыпрямляющих  алюминиевых  контактов  к  слоям  ПК,  приведены  величины 
переходных  сопротивлений.  Предложен  способ  создания  низкоомных  контактов  к 
кремнию посредством использования необедненных пористых слоев. 
На  основе  предложенной  классификации  электрических  свойств  ПК 
рассмотрены  электрические  характеристики  перехода  ПК/МК.  Показано,  что  на 
границе  ПК/МК  при  использовании  пористого  материала  различных  групп  могут 
иметь место физические явления, приводящие к возникновению как выпрямляющих, 
так и невыпрямляющих свойств контактов. 
5. При изучении влияния изохронного отжига в интервале 450-550˚С (для образцов 
PS2  в  интервале 450-650˚С)  на  электрическую  проводимость  ПК  с  различной 
морфологией  пор  и  с  различной  картиной  распределения  обедненных  областей 
показано  многообразие  отклика  пористого  материала  на  проведение  отжига.  Для 
каждой  группы  PS1–PS4  установлен  свой  характер  изменения  величины 
электрической проводимости при термообработке. 
Определены  температурные  интервалы,  в  которых  пористый  материал, 
относящийся  к  различным  группам,  проявляет  относительную  стабильность 
электрофизических параметров. Предложены режимы термообработки, при которых 
происходят  существенные  изменения  электропроводности  и  которые  могут  быть 
использованы для целенаправленной модификации электрических свойств ПК.   26
Для слоев PS2 и PS3 обнаружено явление перехода в низкоомное состояние при 
отжиге 650 и 500˚С, соответственно. Проведен анализ этого явления и показано, что 
оно  достаточно  хорошо  описывается  в  рамках  модели  пассивации ( депассивации) 
примесных  атомов  фосфора  и  бора  водородом.  Обнаружено  и  описано  явление 
релаксации проводимости слоев PS3, закрытых пленкой металла, после перехода в 
низкоомное состояние. 
6. Выяснено, что облучение ПК высокоэнергетичными электронами с энергией 2 МэВ 
приводит  к  разнообразным  изменениям  величины  электрической  проводимости 
пористого материала различных групп в интервале доз 10
16-10
17 см
-2. Установлены 
физические  явления,  объясняющие  многообразие  полученных  экспериментальных 
фактов.  Для  слоев  PS3  обнаружена  двойная  инверсия  типа  проводимости  в 
используемом интервале доз.  
Весь комплекс экспериментальных исследований по проведению термоотжига 
и  электронного  облучения  ПК  различных  групп  подтверждает  справедливость 
предложенных моделей переноса носителей заряда в PS1–PS4. 
7. Экспериментально определена зависимость диэлектрической проницаемости ПК, 
содержащего фазу аморфного кремния, от величины пористости в интервале P=30-
68%,  и  проведен  теоретический  анализ  полученной  зависимости  ε(Р)  в  рамках 
трехфазной  модели,  учитывающей  диэлектрические  свойства  кремния,  аморфного 
кремния  и  пространства  пор.  Показано,  что  диэлектрическая  проницаемость 
пространства пор в рамках различных моделей составляет 2,3-4,8, что объясняется 
наличием влажного воздуха в объеме пор и адсорбированных полярных молекул на 
их стенках.  
Для  объяснения  температурных  и  частотных  зависимостей  емкости 
многослойной  структуры  с  толстыми  слоями  ПК  в  условиях  вакуума  предложена 
эквивалентная схема, описывающая емкостные свойства многослойной структуры и 
учитывающая роль адсорбированных атомов на стенках пор. Показано, что в области 
высоких частот определяющий вклад в емкость дает емкость слоя ПК, а в области 
малых частот – емкость гетероперехода ПК/Si. 
При  исследовании  частотных  и  температурных  зависимостей  динамической 
проводимости  многослойных  структур  с  толстыми  слоями  ПК  установлено,  что  в 
области  низких  температур  проводимость  по  пористому  слою  осуществляется  по 
оболочке продуктов электрохимических реакций, близких по свойствам к аморфному 
гидрогенизированному кремнию α-Si:H.  
8. Изучены температурные зависимости (77-380К) коэффициента Холла, удельного 
сопротивления,  времени  релаксации  фотопроводимости  для  модельных   27
полупроводников  с  крупномасштабным  случайным  потенциальным  рельефом  на 
основе квазиоднородных сильно компенсированных полупроводников A
IVB
VI. 
Показано, что комплекс электрофизических и фотоэлектрических явлений для 
эпитаксиальных  пленок  компенсированных  твердых  растворов  различных  составов         
Pb1-xCdxS<Na>,  Pb1-xSnxS<Na>,  (PbS)1-x(PbO)x<Na>,  Pb1-xCdxTe<Na>,  полученных 
методом  молекулярно-лучевой  эпитаксии  на  подложках  BaF2,  имеет  общие 
закономерности.  Температурные  зависимости  коэффициента  Холла, 
электропроводности,  времени  релаксации  фотопроводимости  при  засветке 
чередующимися  световыми  импульсами  имели  активационный  характер,  с 
определенной закономерностью между величинами энергии активации. Наблюдался 
эффект  остаточной  проводимости  при  засветке  одиночными  импульсами  и 
увеличенное значение безразмерного коэффициента магнитосопротивления. 
Продемонстрировано,  что  при  облучении  легкими  и  тяжелыми  частицами 
можно  привести  слои  квазиоднородных  твердых  растворов  узкозонных  и 
широкозонных полупроводников в состояние с сильной компенсацией. Кроме этого, 
за  счет  создания  эффективного  рельефа  зон  и  компенсации  при  введении 
дополнительных радиационных дефектов, появляется возможность получать сильно 
компенсированные слои с модуляцией зон бинарных соединений A
IVB
VI. 
9.  При  исследовании  электрических  и  фотоэлектрических  свойств  слоев  PS3  в 
широком  интервале  температур  установлено,  что  для  данного  материала  набор 
электрических  и  фотоэлектрических  явлений  может  быть  описан  в  рамках  модели 
разупорядоченных полупроводников с мелкомасштабными флуктуациями.  В области 
низких температур 90-200К обнаружен эффект трехмерной прыжковой проводимости 
вблизи уровня Ферми с переменной длиной прыжка. 
Показано, что время релаксации фотопроводимости в слоях PS3 может быть 
уменьшено  или  увеличено  посредством  термического  отжига 500˚С  и  облучения  
потоком  высокоэнергетичных  электронов c энергией 2 МэВ  при  дозе 10
17  см
-2, 
соответственно. 
10. Выявлены особенности формирования пленок алюминия, триселенида мышьяка и 
узкозонных полупроводников A
IVB
VI (PbTe, PbS, PbSe) на кремниевых подложках с 
буферными  слоями  ПК  различной  морфологии.  Установлены  особенности 
электрических  свойств  получаемых  пленочных  многослойных  структур  с  разной 
величиной электропроводности буферного слоя. 
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